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Prolate ellipsoid  ଴݂ ൌ 6πηሺαβଶሻଵ ଷ⁄  
Oblate ellipsoid  ଴݂ ൌ 6πηሺαଶβሻଵ ଷ⁄  
Long rod 

































































































































ʃ dlnሺCሻdሺrଶሻ ൌ ʃ
Mሺ1	vതρሻωଶ
2RT 																																																	Equation 2.34	

























































































































 Absorbance of Bovine Serum Albumin in Phosphate Buffer Saline






















































1.92 Sedimentation rate of BSA 





















































Distance from Axis of Rotation (cm)
 End of AUC Velocity at 4 hours
 10 hours after diffusion





































 Log(absorbance) of BSA
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Toluene  0.865   12.4  Soluble 
Benzene  0.874   10.44  Soluble 
THF  0.889   7.97  Soluble 















Chloroform  1.492  8.53  Soluble 
Chlorobenzene  1.106  12.4  Soluble 
Acetone  0.791  6.47  Soluble 
Fluorobenzene  1.024  10.33  Soluble 
Methanol  0.791  3.26  Partially Soluble 
2‐propanol  0.785  6.98  Partially Soluble 
1‐propanol  0.804  6.96  Partially Soluble 
Ethanol  0.789  5.13  Partially Soluble 
1‐Butanol  0.81  8.79  Partially Soluble 
Diethyl ether  0.706  8.98  Partially Soluble 
Acetonitrile  0.786  4.44  Insoluble 



















































































 Day 1 Absorbance of Cu4(m-pba)4 in chloroform
 Day 2 Absorbance of Cu4(m-pba)4 in chloroform
 Day 3 Absorbance of Cu4(m-pba)4 in chloroform
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 Day 1 Absorbance of Cu4(m-pba)4 in dichloromethane







































 Day 1 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Chloroform









































 Day 1 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in dichloromethane
 Day 2 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in dichloromethane
 Day 3 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in dichloromethane






















































 Day 1 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene
 Day 2 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene
 Day 3 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene
 Day 4 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene
























 Day 1 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in chlorobenzene
 Day 2 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in chlorobenzene
 Day 3 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in chlorobenzene































 Absorbance of chlorobenzene
 Absorbance of 1.91 x 10-3 M of Cu3(MeSi(phac)3)2 in chlorobenzene
 Absorbance of 1.91 x 10-4 M of Cu3(MeSi(phac)3)2 in chlorobenzene
























































 Day 1 Absorbance of Cu4(m-pbpx)4 in Chlorobenzene 
 Day 52 Absorbance of Cu4(m-pbpx)4 in Chlorobenzene 
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 Day 1 Absorbance of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Ultrapure Toluene
 Day 2 Absorbance of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Ultrapure Toluene

























































In  the  AFM  studies,  chloroform  was  used  to  prepare  the  samples  submitted.    The  samples  were 






























































































































































































































Cu3(CH3Si(phac)3)2  87  11   13%  9   10%  4   5% 














































































































































































































































Distance from Axis of Rotation (cm)
Equilibrium at 18 hours for Cu4(m-pbhx)4 in Toluene





















Distance from the Axis of Rotation (cm)
 Equilibrium at 28 hours for Cu4(m-pbhx)4 in Fluorobenzene












































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm)
 Log(absorbance) of Cu4(m-pbhx)4 in Fluorobenzene
 Best Fit Line








B Intercept -0.81143 0.00152
B Slope 0.06112 2.07395E-4

















Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
 Log(absorbance) of Cu4(m-pbhx)4 in Toluene
 Best Fit Line 








B Intercept -1.17288 0.00535










Solvent Solvent Density rpm rpm/100000 slope slope/ω2 
toluene 0.865 50000 0.5 0.11625 0.465 
toluene 0.865 50000 0.5 0.1176 0.4704 
toluene 0.865 40000 0.4 0.083 0.51875 
toluene-d8 0.943 50000 0.5 0.0763 0.3052 
toluene-d8 0.943 40000 0.4 0.0583 0.364375 
tetralin 0.973 40000 0.4 0.0639 0.399375 
































Equation y = a + b*x
Weight No Weighting






Density Intercept 1.10836 0.04052











































































 Absorbance of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Toluene







































































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm)
 Equilibrium at 29 hours for Cu3(MeSi(phac)3)2 in Toluene
 Equilibrium at 34 hours for Cu3(MeSi(phac)3)2 in Toluene

















Distance from axis of Rotation (cm)
 Equilibrium at 27 hours for Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene
















































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene (1st exponential fit)
 Best Fit Line








B Intercept -0.61808 8.52674E-4
B Slope 0.05564 2.84219E-4

















Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene
 Best Fit Line








B Intercept -0.6591 0.00228



















































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Fluorobenzene (2nd exponential fit)
 Best Fit Line








B Intercept -0.79455 0.00433




















































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Toluene Complete Fit 
 Best Fit Line








?$OP:A=1 Intercept -0.57246 0.00212
?$OP:A=1 Slope 0.07421 4.01227E-4



















Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Toluene (1st Exponential Fit)
 Best Fit Line








B Intercept -0.53843 8.26569E-4


















































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
  Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phac)3)2 in Toluene (2nd Exponential Fit)
 Best Fit Line








B Intercept -0.70026 0.00409
















































 Absorbance of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Fluorobenzene































































Distance From Axis of Rotation (cm)
 Equilibrium at 27 hours for Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Fluorobenzene 
 Equilibrium at 32 hours for Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Fluorobenzene

















Distance from Axis of Rotation (cm)
 Equilibrium at 26 hours for Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Toluene 





















































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Fluorobenzene
 Best Fit Line








B Intercept -0.68876 0.00236
B Slope 0.06728 3.71205E-4




















Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
  Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Fluorobenzene (1st Exponential Fit)
 Best Fit Line








B Intercept -0.66272 9.90289E-4























































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Toluene
 Best Fit Line








B Intercept -1.33866 0.00297
B Slope 0.14111 5.37707E-4


















Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
  Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Fluorobenzene (2nd exponential fit)
 Best Fit Line








B Intercept -0.81413 0.00588






















































Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Toluene (1st Exponential Fit)
 Linear Fit of Sheet1 B








B Intercept -1.33052 0.00344
B Slope 0.14002 0.00123


















Radial Distance 2-Radial Distance to the Meniscus2 (cm2)
 Log(absorbance) of Cu3(MeSi(phpr)3)2 in Toluene (2nd Exponential Fit)
 Best Fit lLne








B Intercept -1.46712 0.00742









































 Cu4(m‐pbhx)4  2140  N/A  N/A  2170  N/A  N/A 
Cu3(MeSi(phac)3)2  1920  1540  2410  890  730  1100 






















































































Molecular Weight: 100.12 Molecular Weight: 162.65
Cu
Molecular Weight: 63.55
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The complex may have degraded into these fragments.  Although the separation between the 
peaks of the MALDI‐TOF MS could be assigned, no clear structure was able to be determined from 
MALDI‐TOF MS.  The peaks themselves were not able to be identified as any particular molecules.  
Future work for MALDI‐TOF MS does not appear likely to yield satisfactory results given the variety of 
matrices used and the indiscernible data from the terthiophene matrix.   
  Electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy was used to analyze 6 mM solution of 
Cu3(MeSi(phac)3)2 in chlorobenzene.  The EPR spectrum of Cu(acac)2 (see Figure 1.5) shows four lines, 
because the unpaired electron couples to the Cu nucleus (spin 3/2).  EPR spectra of polynuclear Cu(II) 
complexes often show more than four lines, because the unpaired electrons can couple to more than 
one Cu nucleus.  Thus, in a molecule like “Cu3(MeSi(phac)3)2”, if you saw hyperfine coupling in the EPR 
spectrum, you might be able to interpret it in terms of the proposed polyhedral structures.  However, 
when the spectrum was recorded, only a broad peak near g = 2 was observed which did not show any 
hyperfine coupling.  Future analysis on the unknown copper complex appears unlikely given the results 
of the EPR.   
Analysis of Cu3(MeSi(phpr)3)2 was performed using dynamic light scattering (DLS) in 
chlorobenzene to determine the size of the molecule.  DLS can measure particles with diffusion 
coefficients of 10‐6‐10‐9cm2/s (or even less).    The Cu3(MeSi(phpr)3)2 was used instead of the 
Cu3(MeSi(phac)3)2 because the size is expected to be larger than the Cu3(MeSi(phac)3)2.  Two samples 
were analyzed by DLS.  The first sample analyzed had a concentration of 1.7 mg/mL, the second sample 
had a concentration of 11.6 mg/mL.  The first sample analyzed produced no signal for the red, green, 
and blue wavelengths; therefore a more concentrated sample was attempted. When the second sample 
of Cu3(MeSi(phpr)3)2 was analyzed by DLS, the sample absorbed the laser light.   DLS operates by 
measuring the intensity of light scattered, therefore absorbance adversely affects the analysis.  The 
copper in the sample was causing a significant absorption of light and what made the analysis by DLS 
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problematic.  Future work with DLS is unlikely given the inherent problems associated with the 
absorbance features of the complex.  
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Chapter 6: Conclusion 
  The copper complexes “Cu3(MeSi(phac)3)2” and “Cu3(MeSi(phpr)3)2” have been examined by 
several techniques that might reveal their molecular structure.  It was anticipated that the new results 
might support the existence of cubes, decahedra, and dodecahedra molecules in the samples.  So far the 
only technique performed for the research showing any possibility of the proposed polyhedral cages 
forming is atomic force microscopy.    The following techniques used to examine the unknown organic 
copper complexes have not provided information about their molecular structure: nuclear magnetic 
resonance (NMR), electron paramagnetic resonance (EPR), electrospray ionization (ESI) and matrix 
assisted laser desorption ionization (MALDI) time of flight mass spectrometry, transmission electron 
microscopy (TEM), and dynamic light scattering (DLS).   
Analysis of the compounds with analytical ultracentrifugation (AUC) has given estimates of the 
molecular weights of the molecules, though the results indicate that a mixture of molecules with 
different sizes may be present.  These estimated molecular weights are too small to suggest the 
formation of these particular complexes (with the possible exception of the cube).  In order to 
determine the molecular weight of the Cu3(MeSi(phac)3)2 and Cu3(MeSi(phpr)3)2 complexes, the density 
of the copper organic complexes need to be determined.   The density of the two samples can be 
determined by using deuterated solvents with AUC.   Additional details, such as what portion of the 
samples exists in small or large aggregates, may be gained by applying nonlinear least squares fitting 
algorithms to the data.    
Future work on the unknown copper complexes does not seem likely given the thorough 
analysis of the compounds, the inherent instability of the materials, and the small amounts available.   
As the research has demonstrated, analysis of some closely related metal organic materials (i.e. Cu4(m‐
pbhx)4) by AUC has been effective.   Work analyzing other metal organic materials using AUC may 
provide structural elucidation for other unknown systems resistant to the usual forms of analysis.
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Appendix B: List of Acronyms and Symbols 
 
A  Perpendicular Cross‐Sectional Area to the Direction of Flow 
a  Radius of Sphere 
a.u.  Arbitrary Unit 
AFM  Atomic Force Microscopy 
amu  Atomic Mass Unit 
AUC  Analytical Ultracentrifugation 
AΔx  Total Volume of an Object 
BDC  1,4‐benzenedicarboxylate 
BDT  1,4‐benzeneditetrazolate 
BSA  Bovine Serum Albumin 
C  Concentration 
cm  Centimeter 
D  Diffusion Coefficient 
Da  Daltons 
DCM  Dichloromethane 
DEF  N,N‐Diethylformamide 
DMF  Dimethylformamide 
ESI‐TOF MS  Electrospray Ionization Time of Flight Mass Spectrometry 
EtOAc  Ethyl Acetate 
f  Frictional Coefficient 
Fb  Buoyancy Force 
Fc  Centrifugal Force 
Fd  Frictional Force 
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Fo  Frictional Coefficient 
g  Grams 
J  Flow 
J(x)  Flow Rate 
J(x+Δx)  Flow Rate of Mass Out of a Volume 
Js  Sedimentation Flow 
k  Boltzmann Constant 
L  Ligand 
m  Mass 
M  Molarity 
M  Molecular Weight 
M  Monoisotopic Ion 
m/z  Mass to Charge 
mg  Milligram 
min  Minutes 
mL  Milliliter 
mo  Mass of Solvent Displaced   
MOF  Metal Organic Framework 
mol  Moles 
MOMs  Metal Organic Materials 
MS   Mass Spectrometry 
nm  Nanometers 
NMR  Nuclear Magnetic Resonance  
r  Distance from the Rotation Center 
R  Ideal Gas Constant 
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Rb  Distance from the Axis of Rotation 
rm  Distance of Meniscus from the Axis of Rotation 
rpm  Rotations per Minute 
s  Seconds 
s  Sedimentation Coefficient 
S  Svedberg 
T   Temperature 
UV‐Vis  Ultraviolet Visible Spectroscopy 
µm  Micrometer 
v  Velocity 
vs  Velocity of Sedimentation 
vത  Partial Specific Volume 
α  Half the Length of the Major Axis 
β  Radius of the Minor Axis 
Δw  Change in Mass 
δx  Change in Distance 
η  Viscosity of Solvent 
λmax  Wavelength Max 
π  Pi 
ρ  Density  
φ  Error Function 
ω  Angular Velocity 
ࣨ  Avogadro ’s Number 
   
87 
 
Appendix C: NMR Spectrum of Cu(acac)2 and MALDI of Terpthiophene 
NMR Spectrum of Cu(acac)2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
MALDI of terpthiophene low mass range 
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MALDI of terpthiophene high mass range 
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